Reaction Products from the Sap of the Lacquer Tree (Kiurushi) or the Urushiol with Cobalt Powder, and from the Urushiol with Cobalt Acetate by 蜷川 彰 & 畑 篤
- ノ ー ト ー 高
岡短期大学紀要 第13巻 平成11年 3月
Bull. Takaoka Nation alCollege, Vol.13, March1999
生漆またはウル シオ ー ル と コ バ ル ト粉末, 及び
ウル シオ ー ル と酢酸コ バ ル トとの反応生成物
1'2)
蟻 川 彰 ･ 畑 鴬*
(平成10年10月15日受理)
要 旨
生漆またはウルシ オ ー ル と コ バ ル ト粉末, 及びウルシ オ ー ルと酢酸 コ バ ル トとの反応に つ いて 検討
した ｡ これ ら3種類の反応のなかで は生漆と コ バ ル ト粉末との反応生成物は最も コ バ ル トイ オンの 取
り込み量が多く, 肉もちの よい 黒漆とな っ た ｡ 生漆とコ バ ル ト粉末及び鉄粉未との反応物から得られ
た塗膜の抽出物の 赤外線吸収ス ペ クトル を比較すると,3050cm
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付近のア ル ケン の吸収が コ バ ル ト粉
末を用い ると鉄粉末の場合より少なく, ウル シ オ ー ル側鎖の反応がより進んで い ることを示 した ｡ し
か し, ウル シオ ー ル ･ コ バ ル ト錯体の可視吸収ス ペ ク トル はウル シ オ ー ル ･ 鉄錯体の それと比較する
と700から600n m にかけて の吸収強度が小さか っ た｡
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1 . 緒 言
生漆はある種の 金属に触れる と, 黒く着色
する場合があり, 仕上 がりに鮮明な色合い を
求められる場合には, 生漆 の精製段階から,
その 作業工程に慎重な配慮が必要で あっ た ｡
その ため, 著者らは これまで各種金属粉末の
生漆に対する反応性につ いて検討してきた3
'4ふ6 )
.
最近, コ バ ル ト粉末と生漆との反応 から肉
持ちの よい 黒漆が合成出来る こ とを見出 した
の で , 本報で は生漆と コ バ ル ト粉末の反応性
を検討 し, 生漆と鉄粉未との反応物との 違い
を明らかに した｡ また, ウル シ オ ー ル と コ バ
ル ト粉末及び酢酸 コ バ ル トとの反応性 に つ い
も検討 した ｡
2 . 実 験
2.1 試 料
生漆は中国産(高岡市 うる しの柳瀬商店)
を使用 した｡ ウル シオ ー ル の抽出は既報7)の方
法に従っ た｡ コ /i)レト粉末(関東化学, >99.0%),
酢酸コ バ ル ト(Ⅱ)四水和物(関東化学,特級, >
99. 0%), 鉄粉 (関東化学, min. 90. 0%Lot.
No.304D1284) の市販 品をその まま用い た｡
2.2 実験方法
(丑 生漆と コ バ ル ト粉末または 鉄粉未と の
反応
生漆と コ バ ル ト粉末または鉄粉末との反応
操作は 既報5)と同様の 方法で行 っ た ｡ すなわ
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ち, 50mlの ナス 型フ ラス コ に生漆10gに対し
て コ バ ル ト粉末または鉄粉未0. 01m olを加え,
テ フ ロ ン製撹拝羽根( 半月型, 長さ50m m)を
使用し, 回転数100RP Mで所定時間撹拝反応
を行 っ た｡ 反応終了後, アセ トン を加え, ア
セ トン 可溶物を濃縮, 減圧乾燥 したものを試
料として分析した ｡
② ウル シオ ー ル と コ バ ル ト粉末の反応
ウル シ オ ー ル と コ バ ル ト粉末 の反応操作は
前報8)と同様の方法で行 っ た｡ すなわち,50ml
のナス型フラス コ にウル シオ ー ル 5gに コ バ ル
ト粉末0.005m ol を水9 ml, 酢酸エ チ ル21ml
を加え, テフ ロ ン製撹拝羽根 (半月型, 長さ
50m m) を使用し, 回転数100RP Mで所定時
間撹拝反応を行 っ た｡ 反応終了後, アセ トン
を加え, ア セ ト ン可静物を濃縮,`減圧乾煉 し
たもの を試料とした｡
③ ウル シオ ー ル と酢酸コ バ ル トの反応
ウル シオ ー ル と酢酸 コ バ ル トの反応換作は
既報2)と同 一 の方法で行っ た ｡
④ 塗膜作製及び塗膜の抽出
生漆と コ バ ル ト粉末または鉄粉末との反応
物からの塗膜作製は,2.2実験方法の①項目の
方法で 3時間撹拝反応したものを漆波紙を用
いて漉 した後, 4 milの ドクタ ー ブレ ー ドを用
いて ガラス板に塗布し, 7日間恒温恒湿機(温
度25℃ , 湿度80%) 中で乾燥した ｡ 塗膜は90℃
の温水に30分間浸漬 した後, 剥離させた ｡ ま
た, 塗膜からの抽出方法は塗膜を3 m m2iこ切
断した後,切断片約1gをアセ トン溶剤100ml
を用い て , 3時間ソ ッ クス レ 一 拍出器を用い
て抽出した ｡ この抽出物を減圧乾燥し, 試料
として用い た ｡
2. 3 金属の 定量
2.岳で調整 した試料中の有機物を既報3)と同
様に硝酸と過酸化水素で分解除去 した後, 後
述の2.4に記した機器を用い て 金属量 を測定
した｡
2.4 測定装置
赤外線吸収 (IR) ス ペ クトル測定にはF T-
IR4300(島津製作所製)を用いた ｡ 金属の 定
量 には原子 吸光/フ レ ー ム分光光度計A A-
680(島津製作所製)を用v
-
､た｡ 淡体ク ロ マ ト
グラフ は し6 00型(日立製作所製)とL-4200
型UV -V IS検出器 (日立製作所製) により構
成した｡ デ ー タ処理 はD- 2200型GP C イン テ
グレ ー ク ー (日立製作所製) により行 っ た｡
分離カラム にはG L A120 (日立化成工業製)
を用い , 移動層にテトラ ヒ ドロ フラ ン を使用
して湘定した｡
3 . 結果と考察
3.1 生漆とコ バル ト粉末の反応
生漆と コ バ ル ト粉末の反応結果を図1に示
す｡ 縦軸はウル シオ ー ル に取り込まれた コ バ
ル ト金属イオ ンの量を, 横軸は反応時間を示
す｡ 生漆に取り込まれる コ バ ル トイ オ ン量は
反応時間経過とともに多くなっ て い る｡ 鉄粉
未との反応の場合6)には,反応時間3時間程で
一 定となるが, これ と比較して , コ ′ヾル ト粉
末の場合, 反応初期の時間当たりの取り込み
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図1 生漆と コ バ ル ト粉末の反応
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量は少な いが , 長時間の反応が可能で あり,
最終的に は コ バ ル トイ オン量 は鉄イ オン量よ
りも多くする ことが可能で あ っ た ｡
3.2 ウ ル シオ ー ル とコ バ ル ト粉末の反応
ウル シ オ ー ル と コ バ ル ト粉末の反応結果を
図 2に示す｡ 反応時間経過とともに コ バ ル ト
イ オ ン の取り込み量は増加 してくるが, その
量は図1 の結果より少なくな っ て いる ｡ また,
既報8)の結果と比較すると,ウル シオ ー ル に対
する コ バ ル ト粉末の反応性は, ウル シ オ ー ル
に対する鉄, または マ ンガ ン に次ぐ反応性を
有し, 銅粉末の場合と同程度であっ た｡
3.3 ウル シオ ー ル と酢酸コ バ ル トの反応
前報2)の ウル シオ ー ル と各種金属塩との反応
結果では , 酢酸金属塩に反応性の 高い 結果が
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図2 ウル シオ ー ル と コ バ ル ト粉末の反応
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得られた ので , 本報でもウル シ オ ー ル と酢酸
コ バ ル トとの反応性を検討した ｡ その 結果を
図3 に示す｡ 反応 の 時間経過とともに コ バ ル
トイ オン の取り込み量 は増加 して いるが, そ
の傾向は図2 の結果と殆ど変わ らず, 反応時
間7時間でウル シオ ー ル 1 m ol当たりの コ バ ル
ト含量は30m m olで あ っ た｡ また, 3.2, 3. 3
の反応物には同類の 他金属塩2)と比較して ,特
徴ある生成物は得られなか っ た ｡
3.4 生漆とコ バ ル ト粉末または鉄粉未との反
応物からの塗膜. 及びその抽出物
生漆に コ バ ル ト粉末または鉄粉末を混入し,
3時間撹拝反応 した反応物か らの塗膜と, 坐
漆を3時間撹拝反応したブラ ンク実験の塗膜
とのIRス ペ クトル には差は認められなか っ た｡
そ こで , さらに各塗膜の アセ トン抽出を行い ,
3 0
2 0
0ー
(
l
O
u
]
)
1
0
!
L
]
S
n
)
n
]
(
1
0
u
u
)
)
0
3
1 3 5 7
Tim o(hr)
図3 ウル シオ ー ルと酢酸コ バ ル トの 反応
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図4 塗膜抽出物のG P C値
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硬化塗膜に残存する未反応成分につ いて調査
した｡ 生漆, 生漆と鉄粉未, 及び生漆と コ バ
ル ト粉末から得られた反応物からの塗膜抽出
物の量は三者ともに約2,7%で抽出量に差は認
められなか っ た｡ また , これら三者の GP C値
を図4 に示す` 生漆からの塗膜から得られた
抽坤物 の数平均分子量(Mn)は1115, 分子量
分布 (Mw/Mn)4.8であっ た ｡ 一 方. 雀漆と
鉄粉未からの塗膜から得られた抽出物のMnは
811
, M w/Mnは2.2, 生漆と コ バ ル ト粉末か
らゐ塗膜かち得られた抽出物の Mnは888,Mw/
Mnは3.2であっ たiこれら三者を比較すると,
生蒔からの抽出物は･Mn,M w/Mnともに大き
く, コイうルト, 鉄の順に小さくなる傾向甲羅
められ ノ 金属粉末を添加するこ と･により, 金
屑錯体が不韓化を促進 して い る結果が得られ
た｡ また, これ ら抽出物 の R ス ペク トル を図
5 に示す｡ 上から順に, 原料の 生漆を3時間
撹拝反応しただけの試料, その撹拝反応物か
ち得られた塗膜から抽出した試料, 生漆と鉄
粉未を3時間撹拝反応して得られた反応物か
ら得られた塗膜から抽出した試料, 次い で ,
生漆と コ バ ル ト粉末を3時間撹拝反応して得
られた塗膜から抽出した試料の 結果で ある｡
上 から 2番目の ス ペ ク トル から明らかの よ
うに , 塗膜とする こ とで原料の 生漆を 3時
間撹拝 しただけの R ス ペ ク トル に存在 した
3400c m
~ 1付近の 吸収が極端に小さくな っ て い
る｡ これはカテ コ ー ル骨格の反応と, 生漆中
の水分の蒸発によるもの と考えられる ｡ しか
し, 1050c m
~ 1付近にア ル ケン の吸収8)が大き
く残っ ている｡ 生漆と鉄粉未の反応物を塗膜
と した抽出物 の試料で は, ･ こ のア ル ケン の吸
収が, 生漆と コ バ ル ト粉末からの反応物から
得られる塗膜の アル ケ ン の吸収よりも大きい ｡
アル ケン の吸収はウル シオ ー ル側鍬こ起因10)す
ると考えられることから, 生漆と コ バ ル ト粉
末の反応物では鉄粉末とは異なり,ウル シオ ー
ル の側鎖の 取り込み量が多い ために, 鉄粉未
た比較して , 肉持ち のよ い感じを与えたもの
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図5 塗膜抽出物の R ス ペ ク トル
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と思われる ｡
3.5 生漆と コ バ ル ト粉末の反応物の可視吸収
ス ペ ク トル
生漆と コ バ ル ト粉末または鉄粉末と3時間
反応させた後に得られた反応物, 及びウル シ
オ ー ル の可視吸収ス ペ クトル を図6に示す｡
ウル シ オ ー ル は600n mから400n mにか けてな
だ らかな吸収がみられる ｡ 鉄粉末からの反応
物で は620n m付近に極大値を持つ 吸収が認め
られる｡ 一 方, コ バ ル トで は600n m付近 に吸
収 が認められ, 500n m付近より吸収が大きく
なり400n mで極大となる吸収が認められ た｡
しか し, 黒漆 の原料と して鉄粉末と コ バ ル ト
粉末を比較すると, コ バ ル トの 吸収強度は可
視部全域にわた っ て鉄粉末の場合より小さく ,
とくに,700n mから600n m付近 の 吸収強度が
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図6 生漆とコ バ ル ト粉末または鉄粉末の反応物,
及びウル シオ ー ル の可視吸収ス ペ ク トル
小さ い こ とより , 可視吸収ス ペ ク トル 上で は
鉄粉末を使用 した方が黒漆として 望ま しい こ
とを示 した｡
4 . ま と め
生漆と コ バ ル ト粉末との反応により, 生漆
と鉄粉との反応物より肉もち の よい黒漆を得
るこ とがで きた の で , その反応性や生成物 の
特徴を検討した ｡ そ の結果, 生漆とコ バ ル ト
または鉄粉末との反応性を比較すると, コ バ
ル ト金属イオ ン の取り込み量を多くする こと
が可能となっ た ｡ ウル シ オ ー ル と コ バ ル ト粉
末または酢酸 コ バ ル トとの反応は,ウル シオ ー
ル と鉄粉や酢酸鉄との反応より反応性が低く ,
特徴ある生成物は得られ なか っ た｡
生漆と金属粉末との反応物と して得られた
塗膜か らの抽出物 のIRス ペ ク トル からは, コ
バ ル ト粉末からの塗膜の抽出物にはア ル ケ ン
の 吸収が/J､さく , ウル シ オ ー ル 側鏡の反応を
促進 して い る結果が得られた ｡
一 方, 生漆 ･ コ バ ル ト粉末との 反応物の 可
視吸収ス ペ クトル は, 鉄粉末からの反応物と
比較 して ,特に700n mから600n mにかけて の
吸収強度が小さい ため, 色彩的には真黒とは
ならな い が, 両粉末を混合 して用い るこ とな
どにより, 肉持ちの よい黒漆の合成が可能と
考えられる ｡
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Re a ction Pr oducts from the Sap ofthe La cqu er Tr e e
(Kiur u
fr?監芯ethueruUsTiS.TA.The.CbOab1.alicpe?T.dF, and
A kir aNI N A G A W Aand Ats u shi H A T
2)
(Re cieved October15, 1998)
A BSTY uCT
T he re a ctions of the s ap ofthelacquertre e(kiu rushi)or the u ru shiol withc ob altpowder
and ofthe urushiol wi thcob alta cetate w ere ca ried o ut. In thes ethre ere actions,the am o u nts
ofcob altco mpo nentsin the reactio n of thekiu rushi withc ob altpowder w a sgre ate rthan tho s e
ofthe u m shiolwi也cobaltpowder o rcobalt acetate∴T hefilm s of 血e r ea ctio nproductsfrom
thekiu ru shi
,
thekiu ru shiand iro npo wder mixtute, and thekiu ru shiand c ob altpo wder mix･
tu re w ere extra cted wi也 ac eto ne. T he abs orption spe ctr adu eto alkene gro ups at abo ut
3050cm
- 1 in theIRspe ctr a sho w thatthe abso rb anceofthe e xtra ction fro mthe c ob alt w a s
s m alle r也 an 也at of 也ein n. It w a sproved 也at 也e u r u shiol and c obaltco mple x prom ote
the side･ch ain re a ction ofthe u ru shiol. But, thevisible spe ctru m of the u rushiol- cob altco mplex
abs orbs w e aker 血a nthat ofthe u r u sbiol･iro nco mple x at 也e ra nge Of abo ut700n m to 6 00
n m.
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